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llr d()zc samenvatting r'vil ik cen kortc uiteenzetting geven van mijn proefschriÍï voor niet sp.-t : iai isten De t i tcl 'an hct proefscir i Í ï  luid.t" Epitaàri-1" ourrgorgrinetaaL oz,ide f i , lnts bestu4eerd,ntet hoge energ,ia spectro.sr:opie,, 
.
Inleiding
In het zogenaamde "l ler iodiek systeem" staan al le elementen, zo'n l l (J verschi l lende, geralrg-schikt <l ie op het ogenblik bekencl zr jn. Dit zi jn de bouwstenen waaruit  al le stoffen kunnen
r'vorden sarncrtgcstelcl. Elk element is opgebouu,d uit een karakteristiek aantal positieve (kern)en negatieve (elektronen) iadingen, zodanig clat cle totale lacl ing van een r: lernent of ato,rn
netrtraal is De kern heeft ecn vaste posit ic in cle ruimte en de eËktroncn draaien in 'erschi l-lertdt l  "baneti",  ook wr: l  orbitalen genoemrl, claar ornheen. Natuurkun<iigen spreken i iever ovcrdc $'aarschrjnl i ikheid oïn ecn clektron in de ruimte aan te treffen, maar om het eenvoudig tehtlrclerr zal ik ecn icts andert:  terrninologir:  gr:bruikern. Dit mociel l ,an elektronen,,banen,, is revcrgcl i iken met de aarde dic roni l  cl t t  zon draait.  Een schematische voorstel l ing van een elemerit
of atoom is lvecrgego'en in Figure 12.9 (rnidclcn). De verschi l lende orbitalen kunnen elk rvordengeassott icerr l  met Cen karakterist ieke cnergie. Elerctronen dicht bi. i  de kern (, ,romJr <: lektronen,,)hebbtln t len iàgere encrgie dan elektron.rr irr , ,r ,n baarr vcr \ \reg.".àn 6c kern (, ,valentie clektro_ttern" ) Dit rvordt vcroorzaakt tloor het Íêit c.lat trvec tegcngcstelcle ladingen elkaar aantrekken
.n ze dus hr:t  l ieÍ lst z '  r l icht nrogeli jk bi. i  elk.rar in r ic l^rurt rvi l lc '  zi t ten.
\tror ht:t rnàkeIi Vàn cle vaste stoffen waaraan dc spec:troscopische metrngen gedaan zijn hebik gcbnrik gt:rnaakt van eell niculve tcchniek, N,IBE genaama. olt is een aÍkorting va' molecrilenbundel ePitaxie'  Het rvoord epitaxie' ,vorclt  gebrui i t  ul ,  . .  sprake is van groei yan ecn kristal.t t 'aarbi. i  het strbstr i lat cie orientat ie van het kr isttr l  bepaalcl.  NIet <leze techniek kunn.n onder
ultra hoog va(:uurn omstandighederr, 10-t3 rnbar t lat is 0.000 000 000 000 1 bar, t :xtreern dunrrelaagies (rcProtl l tccerbàar) genraakt lvorrk:n. Deze lagc r lruk is no<1ig orn verv, i l i 'g van het tegroeiert rnatcriaal tcgern tet gaan. Dc r l iktc varr t le lagerr hcbben de af i iet irrgen r.an atomen, in cleorcle vàtl  2 J, di i t  is 0.000 000 000 2 nreter. \ \ Iannecr je geluk hebt gaat dit  laagsge*. i . js, d.n,.z.dàt een stof zodalr ig grocit  t lat hct oppcn' lak atornair vlak bl i . i Í ï  .u po, aan de volgcnde laagbt:gi i l t  als de vt lr ige ct l t trPlcct is. Hiert loor is hct nrogcl i jk orn laagri ikte aÍhankeli jke rnetirrge' uitt e ' o c r e r r '  ' J c z ' l t . i e a f ' r a g e r n o f < l a t i ' t . r e s s a n t i s .  H e t a n t w o o r à d a a r o p r s , j a .  H e t b l i j k t d a t d et: igenschtrPpen val l  zeet t lurrnc laagjcs andcrs is dan xror b,r lk rrrut". iulen. Hiervan kan gebruikgetnaakt rvordt:n in tocpassit tg( ' t t ,  l laar cl  rs ook zuir.er t ,ctenschappeli jke belangstel l i ig voor
rl i t  soort st 'stcrncn. I{ icrbi j  sPelen cle vragelr:  ' ' \ \ relke eigerrschappÀ hebbgn cl 'nnr: lagcr?.,err
"\ \aarorn gcclragen zulkc kurrstrnatigc svsterncrr zich arràers./, , ,  ecn grote rol.
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Figure 12.9: SchenaÍische ri'eergar'? r-an een raste stof (links). Hierin zi.jn eJementen, bestaande
uit een kern met, daar ontheen elektronen, op eon regelnatigt: mariier gt:oruIcnd. De overltrp-
pencle elektronttt banen voÍrneil ecn valcntje band. In ]rct rnic.lden is een atoont r.\,eergege\-en
die bestaat. uit rlrje orbitalen ntet ongch.jke ck:ktroncl bezetting. Dc krrn- en valentic elek-
tront:n zi.jn w'{rergeg'cr'er door respcctievelijk orbitaitl (1) n (2). Ook is er een orl;itaal zonclu
elektronen \Íeergegcven (3). Ertt vtrstt stof bestaande uit a/lcen dit soort atonten geeft een
encrgie riiveau vetdeling zoals (reàts) schcnatisch is rr-eergegeven. Door inte:rac:ties f rrs^sen de
va/crrtje t:lcktronen van vcrschillttxle atonten vrtrdtn rle schcrpe ericrgie ljreirr.r,s ral eel atoort
ve.rbleerl. De sr)teiding tussen de bcz.r:tte toestandel (overeenkonten<l ntet hct, gt:arccardt: deel)
en cle onbczette toestanclen heet het Ferrni nr'r'czru.
elkaar. tc vcrgcl i jken rnet hct st i ipeleri  van krr ikkers. Hct aantal àtonren in eerr r,aste stof is
ongeloÍcl i jk groot, ongc"-ecr 10211 ntolrrcrr pur krrbieke c'err| i rnctcr. Dc intcruc:t ie tussen t lc ir tolrren
rvorr l t  r .erroorzaakt i iour (: i l lóón) dc r ' :r lentic elektroncn van t\vt)e naaste l l rrcrr.  I)czc valerÍ ie
elektront:n scht:rmcn de elcktrorren dicht bi i  clc kcrn van cle buitcrrrvert:kl  aÍ,  l 'aardool r lezc hun
atornaire karaktcr kunnurr lrel iou<k:n. D.u,.z deze kunrrcn op t lerzclÍde rnanier t 'olr len bt:sr:hreu'n




In r ie vaste stof Ívsica, rvordt o.a. getrat:ht dc irrtcractics trtssetr r le 
".crs<'hi l lcucic 
r,alt : l t ie elck-
trorrern tc begri jpcn, onrr lat bi jna al le cigcnsch;rppen van ccrr stol rr i t t ' i rrr lcl i . jk lr icrdoor bcpaald
rvordr:rr.  \ let Í i r to clektron spcctlrscopie is hct rrrogel i . jk rkr cncrgic r-an rkr aÍzondt:r l i jke elek-
tronon ln cle r ' :rste stof 1,e rncten. rvi l t  (ren elekt lorr isr:he stfu(:t ,uul opler-r 'r ' r l  vrrrg,-cl i jk lraar rncl
(ret l i ts) t lc scht 'rnatisclrt :  rvr:r ' rguve irr Figure 12.9. Ri j  clczc tet:hniok n'olcl t  cerr hor,r 'eclhcid
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feite bestaat uit energie pakketjes, in sommige gevallen in staat is zijn energie over te dragen
aan elektronen worden deze in een hogere baan rond de kern gebracht, d.w.z verder weg van
de kcrn dus hogere energie. Wanneer dit het geval is spreken we van een aangeslagen elektron
of vari een aangeslagen atoom. Soms is de nieuwe baan zo ver weg van de kern dat we kunnen
spreken van een vrij elektron. Wanneer we de energie van dit vriie elektron meten dan kunnen
we de energie, die het elektron in de vaste stof had, berekenen. Dat is niet moeilijk aangezien
er behoud van energie is en de energie van het ingaande licht en van het uitgaande elektron, na
de meting, bekend is. Dc energie van elektronen dicht bij de kern is voor elk element verschil-
lend. Daarom kan mcn door het meten van de energie van deze elektronen achterhalen n'elke
elementen er in het te bestuderen stof je aanrvezig zi jn d.m.v. vergel i jking met getabelleerde
rvaarden.
Ook de valentie elektronen kunnen met foto elektron spectroscopie gemeten worden. De be-
kcnde uitdrukking "meten is weten" gaat hier echter niet geheel op. Je weet nu de energie, maar
bijvoorbeeld niet in welke matc de verschillende eiementen hebben bijdragen aan het spectrum.
Zelfs voor stoflcn die uit één element zijn opgebouwd weet je niet precies wat 
.je meet, doordat
de vorm van het spectrum aÍhangt van de interacties in de vaste stof. Alleen met behulp
van berekeningen kun ie achteraf een verklaring van het spectrum geven en zodoende indirect
bepalen rvelke irrteracties cen rol spelen. Helaas ztjt deze berekeningen erg complex aangezien
er heel veel elektronen bij betrokken zijn. Daarom moeten er drastische benaderingen gemaakt
worden. Als het rvare moet je het antwoord al weten om dicht in de buurt van een redelijke
oplossing te komen.
Magnetische Róntgen Absorptie Spectroscopie
Aangczien het rnengen van de valentie elektroncn de interpretatie moeilijk rnaakt heb ik in
mijn proefschrift ook gcbruik gcmaakt van een iets andere techniek, n.1. magnetische róntgen
absorptic spectroscopie. Het principe van deze techniek is echter (nog) moeil i jker te begri jpen,
maar ik zal een poging wagen, zie Figure 12.10. We rneten nu dat elektronen dicht bi j  de
kcrn riagenoeg ongevoelig zijn voor inter:i.cties in de vaste stof en dat deze geassocieerd kunnen
u,orden met een karakteristieke energie die verschillend is voor elk element. We kunnen nu
gebruik maken van deze eigenschappen door elektronen uit  zo'n kern orbitaal te exciteren.
Hicrdoor is het dus rnogeli ik een selcct ie te maken tussen de verschi l lende elementen in de vaste
stof door gebruik te maken van de karacteristiekc hoeveelheid energie van zo'n kern orbitaal.
Dit verkleint het probleem van de arralysc in het geval dat er verschillende elernenten aanwezig
zijn in dc matrix van de vaste stof, doordat wc nu weten àan welk element in de vaste stof we
aan het rneten zi jn. Bi j  róntgen absorptie spectroscopie cxciteren rÀ'e een kern clektron met een
cnergie dic net genoeg is orn hct elektron in dc onbezette orbitalen te kri jgen. Uitgaande van
Figure 12.9 doen we dris zoicts als het exciteren van een electron vanuit orbitaal (1) naar orbitaal
(2) \Ve hcbbcn nu een localc cxcitat ie gemaakt rvaarbi j  er in de eindtoestand één gat in een kern
orbitaal cn één extra elektron in cle valentie band aanwezig is. \Vat schematisch weergegevcn
kan rvorrlen mct bijvoorbeeld 27163d" -+ 2p53d,n+1 ,lvaarbij de notatie alleen een moeilijke rnanier
is om aan te gervcn clat het gàat om kern- (2p) en valcntie (3d) elektronen. De characters in
superscript geven hct aantal electroncn weer. In <le uitgangs situatie (eindtoestand) zi jn er
130 Sarnenvattirtg
dus 6 (5) kern- en n (n+1) valentic elektronern betrokkcn. Het verplaatsen viul dit  t : lektron
verder rveg van cle kern heeÍï ais gevolg dat de kernlading iets minder wordt afgeschermd. Hct
geexciteerde elektron, dat nu in cler valcntic band zit ,  heeft hit :rcloor niet dc neiging van hct
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Figrrre 12.10: SrJrerrt:tti^sr;le één-de:elt,.jcs iJlirstratic van róntgr:n zrbsorpÍic s;rectroscr4;ie. \ aruit
eert kcln orbitaal n'ordt rn.b.v. róntgt:n.srilaling c:r;l clckt,rctn gccxr:itererrl nirul de onbczt,ttt'
frrrrsfanrlcrt. lÍc splekerr r.:rn ilicJrroisnle rl?nncer het alnnrptie.sJ)c('trlrn gr-.roclig is roor rJc
p oI t-Lt is a t i t: t-ttn I x:t I i c.ltt.
Licht kan lr ,oxlcrt opgevat als ccrr t : lektrorni ignctist:her golf .  rvaarbi. i  cle clet: tr isc'he vcl<l leclor
looc l rc< l r topc levoor tp la r r t i r rgsr ich t ings taa t .  Der i r :h l i r igen t lcw i . i zc r ' :u rvoor tp lan t ingvanhet
r ' lctrtr iscire vclt l  bepatr lcl  rkr polal isat ic r-au het l icht. Ti. j r lctrs rni. ju exlterinrcrrtcn lurb ik gelrnrik
gcrrraakt van zogenaànrt l  l i t rear gcpolarisccrd l iclr t .  - . \ ls nrr rk: ovelgangsr.t 'aarsrhi. jrr l i . jk l teir l  varr
lrct t :xr: i t i r t i r :  I)r 'ocics (.2pí;3d." ) '4)t '3d'+t) af luurgt r- iur <kr l)ol iuisati( ]  r 'un lr t ' t  l i r : l r t  sprckcn wc
van t l ic hloisrrrc.
\ ' l i rgnctist 'he rr irr tgcn cl i t : i rroisrrrr:  volclt  rr:roolzi iakt cloor cen corrrpk:x sanrr:rrsl-rcl  lan e( ' l
aattt i i l  rratt turkrrnt l ige "x'ctt t : t t  en (sclcr:t ic) regcls". 13i jr-oorlrcekl ict,  Panli  pl in<' ipc is varr
bclarrg. t l i t  is een "rvct ' '  <l ie voorst: lrr i . j Í t  dat r: lk ck:ktrorr zir:h irr  er:rr anclcrt" 'cluari trrrrr" tor,starLrl
ntoct, l r t :r ' inclen. -\ ls gevoig hiurvan k;rn elk olbitaal nraxirnaal tr i ' t 'c <' lcktrorrerr lrr :r-attr: tr .  r i 'aal lrr l
dezt 'cl t :ktronen o()n tL'golrover gr:stekle s1;in nroetcrr lrcblrcn. Dc tcrrn spin is gcrnirkkcl i . jk t , .
bcgr i . jp r t l r  loor  r le : rna log i t - ' tnc t  ( ' ( ' n  to l .  < l i t ,  l i nksonr  o f  l l c :h tsorn  kar r  rhaa ic r r .  E l t '< t rou t 'n
hebben t laardoor l l i l i lst  ( 'en larl ing ook cr:n rnrrgrrct isr:h lLonrt- 'nt vr:r 'oolzaakt cloor ce,n r l l iLai ing
lottt l  zi . j tr  i ts. l t t  sotttr t t igc tnatct izr lcrr is cr spr ' :rke van ( '( ' l t  onlralarrs lrrsst:rr hct aant:r l  ek'kt lorren























Figure l2.LT: Schematische weergave van de begintoestanden en eindtoestanden in een róntgen
absorptie experiment. Voor het zogenaamde isotrope spectrum is het van belang dat er in de
mogelijke eindtoestanden, die zoals is aangegeven opgesplits kunnen zijn door andere interacties,
een menging p)aats kan vinden als gevolg van een zogenaamd "exchange veld". Deze verstofing
maakt dat dit spectrum wel gevoelig is voor temperatuur.
absorptie spectrum een voorkeur bestaan voor een bepaalde spin richting van een kern elektron.
De hoekaÍhankelijkheid van het róntgen absorptie spectrum geeft informatie over de lange
afstands ordering van elektronen spins in de vaste stof. Door nu de vorm van het verkregen
absorptie spectrum onder verschillende hoeken te vergelijken met een atomaire berekening valt
bijvoorbeeld te achterhalen in welke richting het lokale moment was georienteerd.
Bij het meten van een poeder gaat deze voorkeurs richting verloren, omdat de vele kleine
kristallen in een poeder een willekeurige orientatie ten opzicht van elkaar hebben. Het verkregen
spectrum wordt dan isotroop genoemd. Onder deze omstandigheden wordt een elektron geexci-
teerd zonder voorkeur voor spin orientatie. Het isotrope spectrum kan overigens ook verkregen
worden door bij een speciale (magische) hoek te meten. De theorie voorspelde tot nog toe dat
dit spectrum nogal saai is en bijvoorbeeld niet aÍhangt van de temperatuur. in dit proefschrift
toon ik aan dat dit niet het geval is en dat er juist informatie verborgen zit in dit spectrum, zie
Figure 12.11. Door een "exchange veld" tussen elektronen, wat in veel opzichten te vergelijken
is met een magneet veld, worden sommige elektronen nivo's opgesplitst. Dit kan zowel in de
uitgangs situatie als in de eind toestand gebeuren. In practijk gebeurd er echter meer, er vindt
ook een koppeling plaats tussen de elektronen nivo's, zoals in de figuur is aangegeven met een
pijl en het bijschrift Br.&. Het is dit laatste wat tot nu toe verwaarloosd werd. Wanneer je
deze interactie meeneemt blijkt dat zelfs het isotrope spectrum aÍhangt van de temperatuur.
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